
M. H. I Wennwir when, in welchem vemhmuts- 
ten Zustende unsere Fliiaae sind, wenn der Reiohe- 
geaundheitarat die Unstrut als einen der echmutzig- 
steu Flusee Deutachlands bezeichnet, dam miissen 
wir eigentlich sagen, daD dieses Waaser zur Her- 
stellung menschlicher GcnuDmittel ungeeignet sei. 
Wenn behordlichersei@ vor dem GenuD diesea 
Wassera gewarnt wird. d a m  miiDte auch behord- 
lichcrscita die Benutzung dieses Wassera in Braue- 
reien, hlalzereien und Zuckerfabriken verboten wer- 
den. Dtrmit f a l l t  die inncrtb Bcrcchtigung der Klagen 
diescr Industricaweigc.. 

Sun.  m. H., an1 mcintrn fiihlen Rich die Papier- 
fnbrikcri hetroffm. Wir I t w p r n  gnrnicht, tlnU fur 
dcrcvi 1ktric.l) rviiiw \Vciswr h w r r  ist. 111s snlz- 
1inltigt.s. a h r  den Fnbrikcm ini Snnlrgebict hat nie- 
mnls snlzfrcics Wnsscr zur \'crfiiLwng grstonden, 
untl doch Iinlwn sic nicli zu nolchcv  Hliite cntwickclt. 
Von rincr Sotlngc dvr F'tihrikrn in1 Snnlcgrbiet tder 
gar v o ~ i  cincr Ikdroliung t1t.r dcutnclitm l'npier- 
industrip. a i e  cs der Vcrt-in der dcutschcn Papier- 
fabrikniitcn in rincr EinpnhJc. tin d rn  Rc-ichskanzler 
hingc,stc*llt hnt, knnn dorh wolil nicht die Fkde win. 

11. H. ! S a h r r  will irh triif  dic rinzclncn Klagen 
nicht c.irigdicn, weil ich suiist zu w l i r  niich in Einzel- 
heitcn vcr1icrc.n wiirdr. Ahcr icli Iioffc, lhncn ge- 
zeigt ZII hnhrn, dnD dic Klngen grgcn die End- 
Inugcm dcr Clilorkaliumfiibrikcn ihrrr innercn Be- 
rcclitigung r n t h h r c n ,  untl hicr in niaDloncr Uber- 
trribung khnuptungen nufgestcllt worden sind, 
die cbincr Huc,hlichcn Kritik nicht stnndhaltcn. 
hl. H. I Die Ktiliindurrtric. lrtliriirrt tiulkrordmtlich 
d i r  ISinnvitipkcit dc-r Agitcition grgm sic., dcnn Hie 
st<*ht rtuf dctn Sttrndpunktc-, daU durch gemein- 
sniiic Aussprwlic dvr Sarhc niehr gedient gewesen 
wiirr. J r t z t  sintl uniibwbriickbare Gegensatu: ge- 
schnffen, die vic~llrirht wliwwc Schiidigungt-n un- 
wrcs wirsclinftliclivn I ~ * l n ~ r i n  zur F'nlgr hnben 
wcrden. 

M. H.! Gnnz wcnigv \Vorte rniiclitc icl: noch 
den Verfahrcn widnirn, tlic zur Ikwitigung dvr 
Endlnugcn vorpcsclilngen nind. E:R gibt einc p a w  
Rcihc solclicr \'wfnlirrn, vivlc sind Rognr Krichs- 
piitciitc. Unncw Grgncsr ninc1ic.n cs sirh nun rchr 
lciclit, sic stigiw einfncli, wir wollcn uns dirnrr nicht 
hdiciicw. Abcr, m. H., sn widcrspnstip sind wir 
garniclit, aber 1:s kann uns doch nicht ziigcmutet 
wcrden, daU wir uns snlrlicr Verfnhrcn bcdienen, 
dic. dns errrtrebte Zicl nirht  crrcichcn, tdcr die so 
kostspiclig Rind, daU wir dirbei zugrundc gchrn. 
En wird so lricht nusgcspr~)chcm: Iltriit. cincn Knnal, 
abrr  wns rin solchrr Knncil, der nlle Endhugen auf- 
ntahmcm niuD und RUR drm Hcrzcn Ihwtnrhlnnds 
birr ann .Veer fiihrt, kontct, das Iiabcn dicjcnigcn, 
die dariruf driingen, sichcrlich noch riirht ausge- 
rechnet. Odcf c s  w i d  gcsagt: Ihr  kiinnt die Laugen 
eindanipfcn, n w h  M c h n c r odcr K n y s e r. Allen 
dicscn ISindnnipfvrrfnhrcii htrften rrcht crhcbliche 
twhninche Mangel an, sic sind auch HO koxtnpielig. 
daU die tkntabilitiit des Wcrkes ernntlich in Frage 
gentellt wcrdrn wiirde. Und cndlich wiirdcn wir 
die Endhugenmrnge - siigcn wir 250 cbni pro Tag 
- eindnmpfcn, wo snllcn wir damit hin? Unsere 
Gegner nagen, natiirlich in die Gruknbaue.  Ja, 
m. H., viclleicht hnben Sir r s  heute bei Ihrem Be- 
such in Kriigershall geselien oder gehort. daD die 
Grubenraunic schon voll aungefiillt werdrn mit 

Fabr ika t ione r i i cke ten  eller Art. Sie mhen, das 
Problem der Endlnugenbeaei t igg ist doch nioht 
80 einfsch zu lijeen, wie unsere Gegner glnuben. Es 
gibt iibrigens noch mehrere andere Verwendungs- 
moglichkeiten, auf die ich hier nicht niiher eingehen 
miichte, iiber die ich aber Auskunft zu geben pri- 
vatim odcr in der Diskurnion gem bereit win werde. 

M. H.! Ich hoffe, Sic davon iibemugt zu 
haben. daO die Kaliindustrie bis jetzt  noch keine 
r i e s e n h a f t e n Schiidigungen hervorgerufen 
hat, wie es unsere Gegner hinzustellen brlieben. 
Die Forderung unserer Gegner, daB der alte Zu- 
stand vor dem Tkstehen der Kaliindustrie wieder 
hergcRtellt werdr. ist ein wirtschaftliches Unding. 

Wiirdr uian nun auf Grund v o r g e f a h r  Mei- 
nungen und in: vernieintlichen Interesse der An- 
1irgc.r die Ableitung unwrer K a l i a b w h r  ver- 
bictm, HO ware rs t in  VerstoD gegen den wirtachaft- 
lichen Grundnntz dcr Gleichbchandlung und gegen 
dau Recht dea (:cnicingebrauches am Wamer. 

En lirgt ini ('linrukttr der FluDlaufe, daU a 1 1 (*  

Anwolincr. nicht nur einzelne Interemntenpruppen. 
ein Kecht nuf div iliren Zwccken dienende h'utzung 
des Wrmnrrs hritnm. Aus dieacm Genieingebrauchr 
an1 \Vnssc.r c l k r  flieDt nuch die wirtscliaftliclie Kot- 
wrndigkeit, daU jcder einzelne eine g e w i s s c 
SchrnalcrunF twiner Interessen sich gefnllen laasen 
rnuO. Hicr muU, \vie es im nllgrmeinrn jn aucli 
bishi-r gmclirlirn ist, nur jetzt nicht in Anwvndung 
auf die Ktrliinduxtrie gesch'ieht, in gcrcchter Weisc 
gepriift wcrden, welche neucn wirtchaftlichen 
Wertc ptwliclffcn. und welclir vernirhtet werden. 
Wir glnuben, t l ~ U  dir  Kaliinduntrir niit rrihigrm 
Gewisscn der rrclchlichen Aufstehng vincr solchrn 
wirtachaftliclien IManz entgepcnsc-hen darf. h n n  
in dcr Kaliindustrie i t d  nahczu cine Milliardc deut- 
rrclirn Knpitnln nngc4ept. sic nchafft Krzeugniwe in 
jiihrlicli steigcndc.r Hiilie. die in dicwni Jahrc. auf 
anniilicrnd 'LOO Mill. hlark sich belaufen werdcn. 
Einc. solche Industrie hat  wolil ein Recht dnrauf, 
daU nie nicht nndcra beliandclt wird, wie die nndt.ren 
Industriezweige. ,.Gleiches Hecht fiir nlle" - nur 
wcnn dicscr Grundsatz bcfnlgt wird, ist einr Ib- 
sung drr Kaliabwiiswrfrage inoglich, Zuni Vorteilc 
uiitl Zuni Segrn dcr Allgt-nti*iiihcit und drr dcutaclicn 
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Bericht iiber die Fortschritte 
der Photochemie im Jahre 1911.  

Von Dr. CIIRISTIAN J. HANSEN. 
(Eingeg. 27.;4. 1912) 

A 11 g e rn e i n e s ii b e  r 1) h o t o  c h e  m i  s c h e 
Y r o z e s s e. 

Vornclilage zur E i  n t e i l  u n g p h o  t o e  h e -  
m i s c h e r  H e a k t i o n e n  macht zuniichst J. 
P 1 o t n i k o w 1) nach folgenden Grundailtzen: 
1. Die Lichtreaktionen sind stationare Vorgange, 
3ie nur wiihrend der Dauer der Einwirkung der 
drablenden Energie stattfinden. 2. l h r  Mechanis- 
nus untemcheidet sich von dem der Dunkelreaktio- 
ien. Da sicli eine im Lichte stattfindende Reaktion 

1) Z. pliysiknl. Chrni. f f ,  472. 



also als die Summe von reiner Licht- und reinei 
Dunkelreaktion ergibt, so erfolgt daraus mit Ruck. 
sicht auf Reversibilitiat und Nichtreversibilitiit der 
Vorganges als Klaasifikationsprinzip folgende Ein. 
teilung 

A. Irreversible Vorgiinge: 
1. Reine ,,photokatalytische" Reaktionen, d ie  

nur im Lichte ohne Dunkelreaktion und ohne Nach- 
wirkung verlaufen. 

2. Reine ,,photochemische Katalyse", Reaktio- 
nen, die ohne Katalysator weder im Lichte noch im 
Dunkeln verlaufen, mit Katalysator aber nur im 
Lichte und ohne Nachwirkung. 

3. ,,Photochemische Nachwirkung": Nach dem 
Zusatz minimaler Mengen bestimmter Stoffe im 
Lichte tritt  eine Reaktion ein, die auch im Dunkeln 
mit derselben Geschwindigkeit fortachreitet, die 
aber ohne Zusatz in keinem Falle vor sich geht. 

4. Kombination von 1-3 ergibt den Typus des 
,,scheinbaren photochemischen Gleichgewichts" 
durch bestimmte Kombination photokatalytischer 
mit Dunkel- oder Lichtreaktionen, die aber gegen 
anderea Licht empfindlich ist. Beim Belichten und 
nachherigen Abblenden ergeben sich Erscheinungen, 
die den wahren Gleichgewichten gegeniiber irgend- 
einer Reaktionskomponente sehr ahnlich sind. - 
,,Photochemische Ubertragerkatalysen." - 

B. Reversible Vorgange: 
1. Einstellung eines neuen Gleichgewichts im 

Lichte. 
2. Verschiebung eines Dunkelgleichgewichtes 

durch Licht. 
Eine Einteilung nach anderen Grundsatzen, 

und zwar vom energetischen Standpunkte am, 
gibt F. W e  i g e r t 2) .  Es sind danach zu unter- 
scheiden arbeitsspeichernde Reaktionen, die ihrem 
Mechanismus nach in einfache und komplexe zer- 
fallen, sodann arbeitsleistende, die sich wieder in che- 
misch gekoppelte und in katalytische teilen lassen; 
letztere lassen sich noch weiter einteilen, je nachdem 
der Katalysator verbraucht wird oder nicht. Der 
Unterschied zwischen arbeitsspeichernden und ar- 
beitsleistenden Lichtreaktionen besteht prinzipiell 
darin, daB die letzteren im Sinne der chemischen 
Kriifte, die ersteren entgegengesetzt verlaufen, wo- 
bei es aber, wie sich immer mehr herausstellt, bei 
der gr?Ben Kompliziertheit jedes einzelnen Reak- 
tionsverlaufes meist auBerordentlich schwierig ist, 
den eigentlichen durch das Licht hervorgerufenen 
TeilprozeB genau zu definieren oder praktisch zu 
isolieren. Dadurch werden einer rein chemischen 
Systematik bedeutendere Schwierigkeiten in den 
Weg gestellt als einer energetischen Einteilung, wo- 
zu bei der ersteren noch Komplizierungen durch 
katalytische und Temperaturwirkungen kommen. 
I n  der Weiger t schen  Arbeit finden sich ent- 
sprechend eine Reihe von Beispielen und ebenso 
die Kriterien angegeben, nach denen eine genauere 
Kennzeichnung der Lichtreaktionen erfolgen kann. 

Die f i i r  p r a p a r a t i v e  A r b e i t e n  auf 
photochemischem Gebiete w i c h t i g s t e n G e - 
s i c h t s p u n k t e  hebt I(. G e b h a r d t o )  her- 
vor. Solche Gesichtapunkte, wie man sie auch aus 
den obigen Einteilungen der Lichtreaktionen ent- 

2 )  Z. wiss. Photogr. 10, 1. 
3)  Chem.-Ztg. 35, 273, 290. Diese Z .  24, 474. 

nehmen kann, sind: Wahl der geeigneten Licht- 
quelle, Beriicksichtigung der primaren Veriinderun- 
gen der Korper unter dem EinfluB des Lichtes, Aus- 
nutzung der photochemischen Nachwirkung, Ver- 
wertung von Farbensensibilisatoren und Katalysa- 
toren. Zu beachten ist, daB nur diejenigen Strahlen 
photochemisch wirksam sein konnen, die absorbiert 
werden, umgekehrt daa Ausgangsmaterial zersto- 
rende Strahlen fernzuhalten sind. Die langwelligeren 
Strahlen kommen ' meist mehr f i i r  die organische 
Photosynthese in Betracht, die kurzwelligen wirken 
vielfach nur zerstijrend, woruber man iibrigens im 
folgenden Abschnitt zahlreiche Beispiele finden 
wird. - Dabei ist indes zu bemerken, daB die obigen 
Geaichtapunkte bei manchen Forschern wenig be- 
achtet werden, obwohl sie eigntlich selbstverstand- 
lich sind. 

Den Mechanismus der p h o t o s y n t h e t i -  
s c h e n  E n e r g i e i i b e r t r a g u n g  i n  d e r  
P f 1 a n z e diskutiert M. T s w e t t 4) mit Benut- 
zung alterer Anschauungen unter dem Gesichts- 
punkte, daia die Lichtarbeit im lebenden Blatt pro- 
portional dem Energieinhalt des einwirkenden Lich- 
tea und der Absorption desselben durch die Chloro- 
phyllkorper, also proportional der vom Blatt durch 
Absorption zuruckgehaltenen Energiemenge ist. Je- 
doch sind bei der photosynthetischen Verwertung 
dieser Energie nur die fluoreacenzfahigen Farbstoffe 
aktiv beteiligt, und zwar stellen die sekundaren Lu- 
minescenzstrahlen sich durch ihre Einwirkung auf 
die vom Blatt absorbierte Kohlensaure als allein 
wirksam dar. Die Funktion der Chlorophylline be- 
steht danach also in einer Umwandlung der poly- 
chromatischen Lichtenergie in monochromatische 
rote von fiir diesen speziellen Fall hoher photoche- 
mischer Wirksamkeit. Durch weitere Annahme 
einer Phosphorescenz laiat sich sodann die photo- 
chemische Nachwirkung bei Dunkelheit durch Auf- 
spicherung von Lichtenergie erklaren (Siehe die 
bekannten Versuche von B r o w n  und E 8 c o m b e6). 

Q u a l i t a t i v e r  u n d  q u a n t i t a t i v e r  Ab- 

A. B e n r a t h 6 )  gibt einige Beispiele von pho- 
tochemischen Reaktionen, vor allem von Photolyse 
in w i i s s e r i g e n  L o s u n g e n  i m  S o n n e n -  
1 i c h t e. Waaserhaltiger Ather erleidet keine Ver- 
iinderung. Ester werden verseift, Sulfosauren spal- 
ten Schwefelsaure ab, in Halogenverbindungen wird 
Halogen durch Hydroxyl ersetzt. Aus Brombenzol 
und Waaser entsteht so z. B. Phenol, aus Benzyl- 
chlorid Benzylalkohol, aus Athylbromid Alkohol. 
Ebenso wird Halogen, ev. unter weiterem Zerfall 
der Substanzen, durch Hydroxyl ersetzt z. B. bei 
Mono- und Dichloreasigsiiure unter Bildung von 
Glykol und Glyoxylsaure. Oxydation erleidet Me- 
thylalkohol bei Gegenwart von FeCls zu Formalde- 
hyd, von Ferrinitrat zu GO, und Wasser. Unter 
denselben Umstiinden ergaben Milchsaure und 
kpfelsaure Acetaldehyd und CO,, Phenylmilch- 
gure Acetophenon und CO,, Mandelsaure Benz- 
tldehyd und CO,, Citronensaure Aceton und CO,, 
wiihrend sich beim Zerfall von Weinsaure CO,, 

1 a u  f p h o t o  c h e m i s c h e r  P r o  z e s s  e. 

4, 2. physikal. Chem. 76, 413. 
6, Liebigs Ann. 382, 222. Diese Z. 24, 2278. 



Formaldehyd, Glyoxel und Qlyoxy~ure nsch, 
weisen liebn. Durch Geachwindigkeitemeeeunget 
mit Hilfe der Leitfiihigkeitamethode wurde einc 
Reihe dieeer Reektionen als mine Lichtreektioner 
charakterliert. Diem Beobachtungen stehen iib. 
rigens zum Teil in gewinsem Zummmenhange mil 
den weiter unten angefulirten Ergebnissen der Ar. 
beitonvon R e r t h e l o t  und G a u d e c h o n  in 
ultrirviolettem Lichte. 

\Vciter studierte El r n r a t Ii  6 )  mit Rucksicht 
auf da.r I’rotilem der K i t r a t a s B i m i 1 a t i o n 
die Wirkung dea Eisennitratcn in salpetersaurer 
Ldniinp im Lichte auf vine Heihe aliphatischer 
Sauren. 15wigsiiure. Aniinoesaigsaure, Propion-, 
Butter., Isol~uttersiiure, .‘iItilon- und IkrnstcinRiiure, 
eowie Urenzn einsaure. Allc diew Siiuren ergeben 
bei derartigcr Oxydation Aldehyde und Ketone, 
zuletzt F~irmaldeliyd. Snllwtrige Saure wirkt auf 
Ketone 

CHa-C-R 

0 

unter Rildung von Blnusiiure und Formaldehyd 
ein; aucli Bildung von Hydroxamsauren I i iU t  sich 
nacliwtisen. I)a ealpetrige Siiurc, Aldehyde und 
Ketonc unter den in den I’flanzen gegebenen Be- 
dingungen nur im Lichte entatehen, so iat  die Ni- 
tratmimilation als Liclitreaktion erwiesen. 

Nach F. M. J a e g e r 7 )  zersetzen sich F e r r i - 
t r i c Ii I o r  a c e  t a t 1 6 s  u n g e  n i m  Lichte unter 
Bildung von CO, und Hexachlorathen C&. Bei 
Gegcnwart win Luft entstand Chlor und spuren- 
weise (:hloroform. Roteti und gelbes Liclit erwieeen 
sich nI9 unn irksam, piin, blau und ultraviolettes 
Licht zunehmend wirksanier. Diem photochemi- 
schen Zersetzungen verleufen ganz anders als Zer- 
s e t z u n j p  der h u n g  diircli Erwiirmen (Bildung 
von CY),, Brnunfiirbuiig wid htweichen von 
Chloroform) und durch Elektrolyee. Fur die photo- 
cheniieclie 7~rsetzung wird die Gleichung: 
2Fe*. .+ 2(CCI3.C001) 4 2 Fe”-t 2 CO, + C,CI, 
anqenommen. Die Spaltung von Ferripentachlor- 
propionat crgiht in ahnlichcr Weiae CO,und CzC14. 

11 11 o t (1 k a t a I y t i s c h e n 
W i r k u n g e n  d o r  U r a n y l s a l z c  sind nach 
B r u n e r und K o z a k 8 )  teilweise nls Ubertre- 
gunKn-. teilweise auch a h  reine Photokatalyso auf- 
zufawen; unter letztere Huhrik fiillt auch die Ab- 
spaltung von C02 aus organisclien Sauren ohne eine 
gleiclizeitige Keduktion der Uranylsalze. So mr- 
fallt die Oxalsiiure nacli 

Die starken 

(COOH), = (‘02 + C‘O + H,O und 
(COOH), =-- (X)z + HCOOH. 

Die Geuchwindigkeit der Zersetzung iat in weiten 
Grenzen von der Konzentration der Oxalsaure un- 
abhangig, was mit dem friiheren Befund von W e i - 
g e r t 9 )  an semibilisiertem Ozon iibereinstimmt, 
mit dem ,ZIaRsenwirkungsgcsetz aber nicht vewin- 
bar win sol1 - waa indcs niicli an einer schiefen 

6 )  J. pritkt. Chcni. N4. 324. 
7 )  Koninkl. Akad. vim \Vctr.nsch. Ariistcrdnni 

Wink. en Katk. Afd. XO, 295. Chin.  Zcntrabl. 1911, 
11, lH51. 

8 )  %. f. 1Slektroclieiii. i f ,  354. 
9 )  %. wiw. I’hotogr. 7 ,  278. 

Cb. 1912. 

Pmblemtellung liegen konnte. (Vgl. die Ergeb- 
niese von W i n t h e r ,  8. 1677). sodem etrebt 
2. die Reaktionsgeechwindigkeit mit wecheender 
Konzentration dea zugeeetztm Photoketalysators 
asymptotisch einem Meximdwerte zu, wOhrend 
3. die Uranphotokatalyse zwiachen 18 und 80’ kei- 
nen Tempraturkoeffizienten heaitzt. Die bleu- 
violetten Strahlen sind am wirkmmsten, und BB 
IiiUt sich fur Beziehung zwischen Lichtintensitiit 
und Fhaktionsgeschwindiglieit ein mathematiacher 
Audruck in Form der Gleichung v = k (I - i) dar- 
stellen, analog dem 0 h m schen Geaetze fur Elek- 
trolyse mit Polarisation, wobei i die Polarkations- 
intensitat darstellt. 

G. I n g h i 1 1 e r i 10) konstatiert analog der 
wahrsclieinlich zur B i 1 d u n g von Kohlenhydraten 
in Hlanzen erforderlichen Gegenwart von Alkali- 
oder Erdalkalisalzen bei Belichtung eines Gemlchea 
von Formeldeliydlosung und Oxaleiiure in Gegen- 
wart solcher Verbindungen Bildung von S o r b o s e 
neben CO, und wahrscheinlich Ameisensiiure. A u s  
wkerigem Formaldehyd sol1 in Glaegefiibn Me- 
thylalkoliol , aus Formaldehyd + Methylalkohol 
Ameisensauremethylester, nus Oxelsiiure und Gly- 
cerin nuttersiiure entstehen. 

Eine Reihe von neuen Beobachtungen teilen 
wieder C i a m i c i a n  und S i 1 b e  r 11) mit. meiat 
uber K o n d  e nH a t i o n e n zwischen A1 d e h y - 
d e n , K e t o  n e n , A1 k o h o 1 e n und A t h e r n 
Ea ist interemant, zu selien, daJ3 auf dieaem Wege 
der Energiezufuhr Rich chemieche Reaktionen vdn 
au Uerordentliclier Einfachheit , deren Eintritt sbedin- 
gungen sonst nicht zu erreichen sind, enwingen 
lassen. Aceton und Methylalkohol reagieron nach 
den Gleicliungen: 
I. CHSCO(:H, + CHZOH 

= CHSCH(0H)CHS + CH,O, 
11. CH2O + CHaOH = CHZ(0H)CHpOH , 
liefern also nelmn dem als Hauptprodukt entstehen- 
den, friilier beschriebenen Isobutylenglykol nach 1 
Isopropylalkohol, nach II weiter Athylenglykol. 
Analog reagiert Athylalkohol mit Aceton; wie be- 
reits frulier angcgeben, ergibt sich hier durch Ad- 
dition Trimethylathylenglykol, wahrend d m  Aceton 
zu Isopropylalkohol reduziert wird. Gleichzeitig 
ontetandener Acetaldehyd wird zu D i m t y l  infolge 
Oxydation durch daa Aceton; zum Teil entateht 
noch durch Kondensation mit Alkohol Dimethyl- 
iithylenglykol: CH, .CH(OH).CH(OH).CH,. Fer- 
ner entatand aus Aceton und Alkohol noch ein ge- 
mischtee Anhydrid: C,Hl&,. 

Aceton und Isopropylalkohol ergeben glatt 
Pinakonhydrat, Renzophenon und Alkohol Benzo- 
pinakon. Aceton und Ather ergehen Isopropyl- 
slkohol, ferner ein Additionsprodukt C,HIO 
f (C,H&O, moglicherweise der Komtitution: 
:CH,),C(OH)CH .(CH,)OCzHb. Ebemo ergibt Ace- 
:oplienon und Athor ein Additionsprodukt <’lnHlsOz 
wwie Elenzophenon ein solchea C17HzoOP usw. So- 
iann folgen noch Kondemationen rnit Benzaldehyd, 
Cimtnldeliyd, Diliydrocollidindicarhomiiureester. 

H. K I i n g e r12) beschreibt einige neue S y  n - 
, h e s e n  m i t t e l s  d e s  S o n n e n l i c h t e a  
-__ 

l o )  %. physiol. (‘Iicni. 31, 105; Y3, 141. 
11) Ber. 44, 1280; 1584; 1558. 
12)  I.it.bip Ann. 3SX, 211. ’ 
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1674 Hansen : Fortsokritte der Photochemie im Jabre 1011. [ ,,,,~~~~~~~f~,!&,e, 
Aus Phenanthrenchinon und Salicylaldehyd in 
Benzol entsteht in quantitativer Ausbeute Mono- 
salicylphenanthrenh ydrochinon 

CBH4- C- O H  
il 

CeH4 - C: - 0 - C ( :  0) - C 6 H I  - OH 
Ebenso reagiert Zimtaldehyd. Sehr kraftig wirkt 
ferner im Lichte Anisaldehyd auf Phenanthren- 
chinon ein, so daB die Benzollosung der Kompo- 
nenten in 10 Minuten zu einem Krystallbrei er- 
starrt. 

Originell ist eine Beobachtung von B a u - 
d i s c h 1 3 )  iiber E n t w i c k l u n g  v o n  F a r -  
b u n g e n  a u f  d e r  F a s e r  d u r c h  L i c h t -  
e n e r g i e , die bei gewissen Farbstoffen auf keine 
8ndere Weise als nur durch Licht zu eneichen ist. 
Auf z. B. mit einer %sung des Ammoniumsalzes 
von a-Nitrosonaphthylhydroxylamin in verd. Am- 
moniak angefarbter Seide oder Wolle werden beim 
Belichten nach vorherigem Dampfen kirsch- bis 
dunkelrote Farbungen von auDerordentlicher Echt- 
heit erhalten. Vermutlich entstehen durch Ab- 
spaltungen, Reduktionen und Umlagerung Azo- 
farbstoffe. 

Seine Untersuchungen iiber die 0 x y d a t i o n 
d e s  J o d o f o r m s  i m  L i c h t e  setzt P l o t -  
n i k o w 14) fort, und zwar untersiicht er den Ein- 
flu0 einer ganzen Reihe von Katalysatoren. Die 
Zersetzung verlauft im allgemeinen in sehr kompli- 
zierter Weise. Verschiedene Losungsmittel beein- 
flussen die Gescliwindigkeit und den Charakter der 
Reaktion sehr stark. In  manchen Medien findet sich 
Nachwirkung; in anderen nicht. 

S t o b b e 15) zeigt an einigen genauer unter- 
suchten Substanzen, daB oft eine B 1 e i c h u n g 
gefarbter Substanzen mit P o 1 y m e r i s a t i o n 
zusammenhangt derart, da13 durch Zusammenlage- 
rung starker gefarbter ungesattigter Verbindungen 
unter Aufhebung doppelter Bindungen neue ein- 
fachere Bindungen und weniger gefarbte Korper 
entstehen. Es findet also eine Verschiebung der Ab- 
sorption nach der ultravioletten Seite und damit 
eine Bleichung statt. Beispiele dafiir sind Umwand- 
lung der Zimtsaure in a-Truxillsaure; aus der gelben 
Cinnamalmalonsaure entsteht farblose Diphenyl- 
cyclobutanbismethylenmalonsaure, aus dem gelben 
Cinnamalacetophenon ein farbloses dimeres Keton 
( C1,H140)2. Derartige Reaktionen werden oft nur 
durcli Lichtwirkung ermoglicht, lassen sich aber 
sonst auf keine Weise realisieren. 

S p e z i f i s c h e  W i r k u n g e n  a b g e g r e n z -  
t c r  S p e k t r a l b e z i r k c  u n d  a n d e r e r  

S t r  a h l  u n g  e n. 
C!iemische Wirkungen von K a n a 1 s t r a h - 

1 e n behandelt auBer v. D e c h e n d und H a m - 
m e r 1'3) vor allem V. K o h 1 s c h ii t t e r 1 7 ) .  Der 
Effekt ist qualitativ derselbe, wenn der betreffende 
Stoff als Kathode oder als Ziel fiir die Kanalstrahlen 
benutzt wird, doch tritt er im ersteren Falle be- 

13) Chem.-Ztg. 35, 1141. 
14) Z. physikal. Chem. 76, 743; friiher Arb. 

15) Ber. 44, 960, 869. 
16) Z. f. Elektrochem. 17, 235. 
17) Z. f. Elektrochem. 17, 393. 

75, 337, 385. 

deutend schneller auf. Die Reaktionen unterschie- 
den sich in keinem Falle von auf andere Weise er- 
zeugten Umsetzungen. Teils findet Zerstaubung, 
teils Zerlegung, oft auch Reaktion rnit dem Gas 
statt. So wird z. B. aus Alkalichlorid Metall frei, 
aus Glas wird Silicium abgeschieden, Silbersulfid 
und Kupferoxyd werden auch bei Abwesenheit von 
Waserstoff zu Metall reduziert. Ahnliche Resul- 
tate erzielt E. P. P e r  m a n  18). Kathoden- und 
Kanalstrahlen in Luft oder Sauerstoff haben stets 
starke oxydierende Wirkungen. die direkt ohne 
intermediare Bildung von Ozon erfolgen soll. Die 
Zersetzungen verschiedenster Substanzen sind da- 
gegen unabhangig von der Natur des Gases. 

Die Z e r s e t z u n g  d e s  W a s s e r s  i m  
u l t r a v i o l e t t e n  L i c h t e  ergibt nach A. 
T i  a n19) primar H2 und H202, welch letzteres 
wieder in H 2 0  und O2 zerfallt, so daB nach einiger 
Zeit das entwickelte G a s  praktisch die Zusammen- 
setzung des Knallgases zeigt. Nyr die im BuDersten 
Ultraviolett unterhalb 1900 A.-E. lokalisierten 
Strahlungen bilden H,O,. 

Dasselbe Problem bearbeitet J. A n  d r e j e w2O1 

Die Reaktion zwischen H2und O2 verlauft relativ 
schnell und ist durch die Gleichung 0.-Ordnung: 

= c wiederzugeben. Der Temperaturkoeffizient 

ist 1,1, die Geschwindigkeit wachst proportional 
der Intensitat des Liclites. Das Gleichgewicht 
2 H2 + O2 2 H 2 0  gibt ein vom Dunkelgleich- 
gewicht verschiedenes Lichtgleichgewicht. Steige- 
rung der Lichtintensitat verschiebt das Gleichge- 
wicht nach rechts. 

Durch die Einwirkung von u 1 t r a v i o 1 e t - 
t e m L i c h t auf K + O  findet nach B e r t h  e - 
1 o t und G a u d e c h o n 21) keine Vereinigung 
statt. Wiisseriges Ammoniak liefert in Gegenwart 
von Luft oder Sauerstoff Nitrit, kein Nitrat, ebenso 
Harnstoff, der durch ultraviokttes Licht unter Bil- 
dung von NH3 zersetzt wird. Nitrat wird ebenfalls 
in Nitrit verwandelt. Auch Amine liefern Kitrit. 
Unter Umstanden entwickelt Ammoniumnitrit in- 
des reinen Stickstoff. Die Vff. erwarten von dieser 
Methode der Nitritherstellung eine Konkurrenz der 
Verfahren zur Stickstoffoxydation im Flammen- 
bogen. 

Nach C h 1 o pi n 22) sol1 in gewohnlicher 
feuchter Luft dagegen schon nach kurzer Einwir- 
kung ultravioletter Strahlen auBer Ozon und Was- 
serstoffsuperoxyd auch Salpetrigsaureanhydrid 
nachweisbar sein. 

C. R a m s a u e r 23) stellt neuerdings in einem 
Vortrag das Wesentliche uber die Wirkung sehr 
kurzwelligen ultravioletten Lichtes auf Gase zu- 
sammen. Man hat drei Wirkungen zu unterschei- 
den: 1. rein chemische Wirkungen, 2. Bildung von 
Nebelkernen, 3. Hildung von Elektrizitatstragern. 

1 s )  J. Chem. SOC. 99. 833: Chem. Zentralbl. 
1911, 11, 341. 

1911, 11, 341. 

tralbl. 1912, I, 397. 

1911, I, 1186. 

19) Compt. rend. 152, 1709. Chem. Zcntralbl. 

2 0 )  J. Russ. Phys. Chem. 43, 1342. Chem. Zen- 

21) Compt. rend. 152, 522. Chem, Zcntralbl. 

22) Z. anorg. Chem. 71, 198. 
23) Physikal. Z. 12, 997. 



Beiepiel fur 1. iet dieOzonbildung, die bereits durch 
schwach atmorbierh Licht hervorgerufen wird; fur 
2. z. B. Bildung von H202  aus w-rhaltiger Luft, 
fur 3. die bekannte Ionisation. Nur 3. ist vom Fmi- 
werden von Elektronen begleitet. Auch dieaer Ef- 
fekt tritt nur bei gleichzeitiger Absorption dea Lich- 
tes ein. Die Energie dsr abgegebenen Elektronen 
entatammt also dem absorbierten Lichte. 

Nach L. M a r m i c r 24) no11 durch die Einwir- 
kung der ultravioletten St rahlen auf G u n g e n  von 
Natriumthiosulfat, die wcniger als 6 g Na2S20s in 
1 I enthalten, Natriumhydrosulfit und Schwefel, 
nchheDlich Natriumsulfit gehildet werden. 

-4. \V i g a n d 2s)  untersucht erneut die u m - 
k e h r b a r e  1, i c l i  t r e  t i  k t i o n  d e n  S c h w e  - 
f e 1 H , wonach die Umwandlungdes Ioslichen Scliwe- 
feln in den unliinliclien einc umkelirbare Lichtreak- 
tion i n t .  Das gilt nowoh1 fiir Idsungen als aucli fiir 
genchmolzenen Scliwefel. Der unter der \Virkung 
den Liclites gehildete unliisliclie Schwefel, dessen 
Konzentration his zum Sclimelzprinkt bei der Dun- 
kelrenktion nelir gering int. ist ein Kolloid, daR bei 
liolierer Konzentration ~nisgeflockt wird. Seine 
Mengc nimmt mit steigendcr Temperatiir ab. 

(*. S c 11 n I 1 2 6 )  demonatriert photocliemisclie 
\\'irkungen im u l t r a v i o l e t t e n  L i c h t  mit- 
tels .wnsihler Schichten, inslicsondere 0 x y d a - 
t i o n s r e a k t i o n e n. I'araplienylendinminni- 
trat  in Cegenwart von Oxydatiowmitteln ergilit 
z. B. ntarke I3laufiirhungen und kann infolgedewen 
nls Reagenn niif durcli ~ihotoclieminclie \Virkringen 
au~geliiste C)xydationnvorgiinKe dienen; elwnwo ver- 
liiilt sicli Benzidin. 1)iese 1Grl)ungen kiinnen so- 
wohl in ciuffallendeni IAic.lite aiif Papier wie in durch- 
niclitigen Acetylcellulonencliicliten pliotometriert 
werdvn. Danacli entepriciit (lie Liclitwirkung dem 
Prtdukt aus Intensit i t  und Heliclitungndauer. Die 
Empfindlichkcit dieser Sulmtanzen liegt bei kiirzeren 
\\'ellen 111s die verscliiedener photograpliieclier Pa- 
piere. 

\'on erhehlicher Bedeutring sind die zalilreiclien 
Heohachtungen von R. S t o e r m e r 27)  iiber die 
U ni I a p e r u n g e n s t I )  i 1 e r S t e r e o i s o - 
n i e r e n  in 1 a i ) i l c  durcli u l t r a v i o l e t t e s  
I, i c Ii t .  Saliezu in allen Fillen hat sicli cine Um- 
laperiinp der Iioher sclimdzenden Pormen von un- 
gesiittigten Siiiiren in oft Iiislier nocli nicht be- 
knnnte niedriger nclimelmnden Alloformen Ireob- 
acliten IaKsen mit lrlleiniper Ausnalime der Croton- 
niiiire. I)ie labilen Formen Rind die energiereiclieren, 
und ihre Entstehung ist duller auf Energiearifnalime 
aun tler zugefiihrten Stralilung, die nur so zu er- 
reiclicn ist, zuriickzufiiliren. Untersucht wrirde 
eine grab Zahl von Cumnr- und Cumarinsiiurederi- 
vaten, Methoxyzimtsiirire; u. a. gilit E'umarsiiure 
?rIaleinsiiure; dagegen int (18s Dinatriumtinlz der Fu- 
marskure nicht umlagerunyxfiihig. AIM gewiihnlicher 
Zimtniiurc cntstand dic Irozimtniiure vcim P. 42O. 
Aucli Ketoxime lieBen sicli no umlagern. 3Ianche 
der neiicn Allokorper sintl ini Dunkeln nehr ~ t ah i l .  

Snch H. E u 1 c r rind H. 0 h I H C n 28)  wird die 

24) ('ompt. rcnd. 154.32 Cliem. Zentrnlb 1.1912, 

2 ; )  %. pl!yniknl. Chriii. 77, 423. 
26)  Z. WIRX. I'hotogr. 10, 89. 
27) Her. 44, 637. 

I, (i39. 

I n v e r s i o n  d e s R o h r z u c k e r s  durch u l -  
t r a v i o 1 e t t e s L i c h t beschleunigt. Die in 
einer beatimmkn Zeit invertierte Menge iet von der 
deneitigen Konzentration des Zuckera unabhangig. 

Nach H e n r i  B i e r r y ,  V i k t o r  H e n r i  
und A l b e r t  R a n c 2 9 )  benirken u l t r a v i o -  
l e t t e  S t r a h l e n i n w a e a e r i g e n S a c c h a r o s e -  
I 6 s u n g e n Inversion, weiterliin bildet Rich Form- 
aldehyd, schlielllich findet Entwicklung von hrenn- 
baren zu 50% a u s  CO lmtehenden Gasen statt. 

K o  h I e n Iiyd r a t e  entstelien nacli J. S t o k - 
1 a n a und \V. Z d o b n i c k y 30) aus Kolilensiiure- 
anliydrid und W'nanerutoff hei Anweeenlieit vain Ka- 
liunihydroxyd rind Xbwesenheit von c'lilo- 
rophyl diircli tkliclitung niit iiltraviolettem Liclit. 
I)alici bildet xicli primar nacli 2 C 0 2  + 2 H 2  
= 2 HCOH + O2 Fornialdeliyd, der nich dann 
weitcr kondcnsicrt. 

$1. I' I o t n i k o \v 3') beliandelt dna r ii u ni - 
I i c l i e  F o r t s c l i r e i t e n  einer 1 , i c l i t -  
r e a  k t i o n .  ISine Liisung von Zimtnaure und 
Hrom entfiirht Rich hi lkliclitung unter Rroni- 
addition. Mnn konn eine ziemlicli ncliarfe regel- 
miiUig fortsclireitende Entfiirbungsgrenze beob- 
aclitcn. 

Durcli cncrgisclie Ikntrahlung niit dem Liclite 
einer (auarzqucckailberlam~~ fanden A. C u n t z 
und . J .  M i n g II  i n 32).  daU d-Henzalcnmplicr nich 
cheniisch nicht veriindert, Kandiszucker in fentem 
Zustnndc ziim gcringen Teile in je 1 Mol CRHIYC)6 
iind ( q 6 H l o 0 6  zerfiillt. In Idniing entntelit linter 
Canentwicklung (ilucone und Iiivuloec. Anthrncen 
in Iknzol crgub I'nraantliracen. lnden verliarzte, 
iind gellier I'liosplior verwandelte sicli in veruchie- 
denen Medien in roten, Scliwefel in andere M o d i f i -  
kationen. 

H y d r o c 11 i n o n veriindert sicli nacli H n r t- 
I e y und L i t  t I e 33) im Dunkeln I)is 170" nicht, 
diffuse8 Tagenhclit gibt bin 166--170" Cliinhydron, 
ultraviolette Stralilen bilden unter deneelben He- 
dingungen a u k r d e m  nocli Benzochinon. Unterhalb 
180" i t  die Einwirkung gering. Auch Umkehrungen 
dieser Reaktion lecwren sich realisieren. 

I . h e  Reilic von weitercn Untersiicliungrn iiber 
die chemiechen \\irkungen von u I t r a v i o 1 c t - 
t e n S t r n 11 1 e n veroffentlichen L). B e r t 11 e - 
l o t  und H. C: a u d e c  l ion") .  Nach einer frii- 
lieren Untersucliung~6) war fiir die l'hotolyse von 
primiiren Alkoholen das Vorherrsclien von H nelien 
CO und dic Abwcsenheit von (102 charaktmintinc~i. 
auBerdem dar Entntelien von Kolilenwanserxtoffen. 

2 8 )  .J .  ('him. phys. 9, 410; Chem. 7~ntrnlbl .  

29) Coiiipt. rend. 152, 1029; ('hem. Zentrirll~l. 

3 0 )  Wicnrr .\lonntnhc*ftc 32, 53; diwe %. 24, 

31) Z. physikul. Chi-ni. 7N. 293. 
32) Conipt. rcnd. 152. 372; ('heni. 7~1itrnIbl. 

1911, I. 957. 
:IS) . I .  ('liein. Soc. 99, 1079; ('Iieiii. ~ ~ n t r c t l l ~ l .  

1911, XI, 448. 
34) Conipt. rend. 152, 2@2; ('hem. Zentrnll~l. 

1911, 11. 873. Conipt. rend. 153, 383; ('lieni. 
Zcntrnlbl 1911, 11, 1016. 

33) ('ompt. rcbnd. 151, 1349; ( ' h c i i i .  Zentrnll)l. 
1911, I, 630. 

1911, 11, 80. 

1911. 11. 197. 

1280. 
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Die Aldehydgruppe 
0 - "I, 

gibt CO neben H und wenig C02, Ketone ergeben 
CO ohne H; Aceton z. B. als typisches Beispiel CO 
und CZH,. Sauren ergeben vorwiegend CO, neben 
H und CO, auberdem Kohlenwasserstoffe. Zwei- 
basisclie normale Sauren spalten sich in CO, und 
die entsprechenden einbasischen Sauren. - In  der 
hithylenreihe findet sich ebenfalls vorwiegend C02 
neben weniger CO. Ahnliche Verhdtnisse ergeben 
Ketonsauren und Oxysauren. Interessant ist die 
Beobachtung, dal3 Uranylsalze bei manchen Stoffen 
katalytisch beschleunigend, bei manchen verlang- 
samend wirken, was die Autoren als ein Resonanz- 
phanomen aiiffassen. Vergleichende Untersuchun- 
gen uber die Einwirkung auf Verbindungen mit li- 
nearer und zyklischer S t r u k t u P )  ergab, daB rein 
aromatische Kohlenwaaserstoffe, Phenole, Alkohole, 
Aldehyde und Siiuren keine Gasentwicklung oder 
Zerstorung zeigen, nur vereinzelt Polymerisation 
oder Isomeriebildung. Uransalze waren ohne Wir- 
kung. Ebenso sind Pyrrol, Furfurol, Pyridin he- 
standig, auch kompliziertere Ringverbindungen, 
wie Nicotin, Cocain, Coffein usw. Solche Ringver- 
bindungen, in denen die benzolartigen Bindungen 
verschwunden sind, werden dagegen zewetzt, z. B. 
Piperidin. Ebenso werden die linearen Seitenketten 
angegriffen. - Von anorganischen Substanzen bildet 
Wasser etwas H202, bei saurer Reaktion am meisten. 
Viele Salze werden nicht beeinfluBt, Ferrosulfat 
aber zersetzt. Eisen und Nickel- und Kobaltsalze 
konnen sich gegenseitig beeinflussen. Doch ist hier 
die Anwesenheit von Spuren organischer Substan- 
Zen erforderlich. 

J. S t o k l a s a ,  E. S e n f t ,  I?. S t r a f i B k  
und W. Z d o b n i c k y 37) studieren den EinfluB 
der u l t r a v i o l e t t e n  S t r a h l e n  a u f  d i e  
V e g e t a t i o n. Junge Blatter der etiolierten 
Keimlinge von Erbsen, Mais, Hafer nahmen unter 
dem EinfluB von ultravioletten Strahlen bereits 
nach 2 Stunden eine starke sattgrune Farbung an, 
wogegen Sonnenlicht erst in 6 Stunden dieselbe 
Wirkung ausiibte. Das Chlorophyll bildet sich also 
auf diese Weise aul3erordentlich schnell und ist, 
wie besondere Versuche ergaben, gegen ultravio- 
lettes Licht recht bestandig. Andererseits wirkt 
langere Einwirkung ultravioletten Lichtes a d  die 
Blatter zerstorend. Bei der Chlorophyllsynthese 
sind die stlrker brechbaren Strahlen von 575 bis 
3 0 0 p p  am wirksamsten. - Auf Bakterien wirken 
vor allem Strahlen mit ganz kurzer Wellenliinge, 
auch noch solche unter 240pp, tijtend. 

Die Wirksamkeit der E n z y m e , Amylase 
und Invertin wird nach A. C h a u c h a r d und B. 
M a z o u 8 38) durch Einwirkung ultravioletter 
Gtrahlen anfangs rasch, spiiter langsamer vermin- 
dert, wobei die Amylase sich als weit empfindlicher 
zeigt. Nach A g u l  h o n39) wird eine ganze 

38) Compt. rend. 152. 376; Chem. Zentralbl. 

3 7 )  Zentralbl. f. Bakter. u. Parasitenk. 11. Abt. 
31, 477; Chem. Zentralbl. 1912, I, 274. 

38) Compt. rend. 15%, 1709; Chem. Zentralbl. 
1911, 11, 341. 

39) Compt. rend. 152, 398; Chem. Zentralbl. 

1911, I, 978. 

Reihe von Enzymen durch ultraviolettes Licht 
rasch angegriffen. Wirksam sind Strahlen mit we- 
niger als 3022 A.-E. Sie laasen sich je nach der 
Empfindlichkeit und der mehr oder weniger raschen 
Zerstorung bei An- und Abwesenheit von Sauerstoff 
klassifizieren. 

W i  s s e n s c h a f t 1 i c h e P h o t o g r a p 11 i e. 
S i l b e r h a l o i d e  u n d  V o r g l n g e  i n  d e r  

p h o t o  g r a p h i  s c h e  n P 1 a t t e. 
Die Diskussionen uber Photohaloide sind 

immer noch zahlreich und interessant. Am bemer- 
kenswertesten sind die experimentellen Forschungen 
uber die Kolloidchemie der Silher- resp. Photo- 
haloide. It'. R e i n d e r s 40) verteidigt die An- 
schauung, nach der die verschiedenen Photohaloide 
nichts weiter sind als normale Silbersalze, welclie 
durch eine kleine Quantitat kolloidalen Silbers ge- 
farbt sind. Er stiitzt, seine Ansichten einmal auf 
den experimentellen Nachweis, da13 metallisches 
Silber und Chlorsilber bei 20-100" keine stabilen 
Zwischenverbindungen bilden und unter anderen 
Umstanden erhaltene derartige Verbindungen ge- 
genuber Ag und AgCl instabil sind. 

Krystallisierte Photohaloide stellt er dar durch 
langsames Auskrystallisieren von Silberhaloid im 
Licht oder in einer Losung von kolloidalem Silber. 
Konzentriertes Ammoniak oder Thiosulfat lost aus 
dem Photohaloid das AgCl, wallrend metallisches 
Silber bis zu 1,1% zuruckbleibt. Aucli in gefarbtem 
Lichte verschiedener Spektralbezirke erhalt er 
solche Krystalle; aus HC1-Usung dieselben wie aus 
Ammoniak. Krystalle aus kolloidaler Silberlosung 
sind genau so beschaffen und enthalten 1-20h 
Silher im UberschuB. - Das AgCl absorbiert auch 
kolloidales Gold, ebenso organische Farbstoffe. 
Umgekehrt farbt kolloidales Silber auch andere 
Salze. Im iibrigen steht die Farbe der verschiedenen 
Photohaloide mit derjenigen des kolloidalen Silbers 
in Parallele. 

Die enorme Steigerung der Lichtempfindlich- 
keit des AgCl durch minimale Mengen von Gelatine 
und anderer Kolloide41) beruht nicht auf einer Re- 
duktionswirkung dieser Zusatze, sondern darauf, 
dal3 die den AgC1-Krystall durchdringende Gelatine 
das durch die Lichtwirkung abgeschiedene Chlor 
aufnimmt. 

Die Wirkung verschiedener Kolloide schwankt 
quantitativ innerhalb weiter Grenzen. Ferner 
kann Gelatine auch die Aufnahme von kolloidalem 
Ag direkt verhindern. Auch dies spricht fur eine 
Absorptionserscheinung. 

Uber die Verteilung des Silbers im Haloid- 
krystall macht R e i n d e r s 42) sich ahnliche Vor- 
stellungen wie S i e d e n t o p f uber die Verteilung 
des metallischen Katriums im gefarbten Steinsalz. 
Danach sind die verschiedenen Photohaloide und 
die verschiedenen Eigenschaften des latenten Bil- 
des durch Verschiedenheiten der Zahl, Form und Ver- 

1911, 1, 1070. Compt. rend. 153, 979; Chcm. Zen- 
tralbl. 1911, I, 88. 

40) Chem. Weckblad 7. 961: Chcm. Zentralbl. 
I ,  

1911, I, 454. 
41) Chem. Weckblad 8. 299. 316: Chem. Zen- 

I , ,  

tralbl. ' 1911, I, 1782, 1783. 

Kolloide 9, 10. 
42) Z. physikal. Cheni. YY, 213, 356; Z. f .  



teilung der kolloiden Teilchen definiert. Weitere 
Beweise fur mine h c h a u u n g  meht R e i n d e r s '3) 

in der Absorption von vielen Farbetoffen durch 
auskrysttlllisierendas AgCI, die durch die gauze 
Masee stattfindet. Die meisten Farbstoffe farben 
AgCl siclitbar an; bei manchen kann lediglich aus 
erhohter Liclitempfindlichkeit auf eine -4hsorption 
geschlossen werden. 

Ahn~iche AnscIisuiingcn vertritt L ii p p o - 
C r a in e r 44), der in einigen weiteren Arlieiten 
Studien iiher die Rolle drs  Ihpersit i i tspades des 
Sillrers h i  einigen Rraktionrn, sowic iilicr die Ver- 
iindcrungen in tlcr Qiielllinrkrit der Geliitine durcli 
photographis,clic Vorgiinge niitteilt. Es werden die 
E i n f l i i ~ ~  studiert, dir  die KornpriiBe dcr Sillicrsole 
1)eeinfliissen. 1Sinc Studic iiber dic lgnrbensknla 
d r s  Silbers in tlcr Bronisillirrplattc zcigt ebenfalls 
%iisaninierihiinge zwischrn Trilchengr6Ue und Be- 
lichtungsdaurr. Snrh 1' r i v e I 1  i 4 6 )  spielt iilrri- 
gens die Feiiclitigkeit der ~Itiiit~spliiire hci der He- 
einflusnung der Quellunp dcr (ielatine durch plioto- 
grnphische Vorgangc rinc \r-csrntlirlie Rolle. IXme 
Beolinclitung erkliirt dic mclirfncli geiiuuerten >lei- 
nunpvcrsc h iedenhci t en tinderer Forsclier. \'on 
Interesse fur die Pliotoclirmic ist auch einc Studie 
von L i e s c g n n g 46) iilrrr die Kolloidchemie der 
histologi~chcn Sillrrrfiirtriingen, dic manclic Annloga 
mit den I'rozessen in dcr ~rlioto~ra~rliisclirn Plntte 
bietct. 

A. S i c 11 I i n g 4 7 )  Iiiilt gegeniilrer R e i n - 
d e r s die Aiiffassung drr I'liotochloride nls feste 
&ung aiirzcit fiir die \r.tilir~c.liei~ilicliere, dndieselben 
aucli iius krynttillisiertrm Sillier cntstrhen kiinnen. 
E r  unternuclit dalier die IAiclit potentiale dcr Photo- 
chloride des Sillrers grnnurr diircli >lcssung solclier 
Variat ionen, dir der 'llirorie tlcr Iiiniiren >liscliun- 
gen untrrliegcn. -- I'liotoclilorid knnn aucli aus 
krystallisiertem Ag und AgC'I erlialten werdcn durch 
Erhitzen von friscligefiilltem AgCl mit molekula- 
rom Ag und ctwas KCI-Idsiing auf 180" und bei 
LiclitabschluO; es rntsteht aucli durcli starkon 
Druck. 

Der erste Anhaltspunkt fiir das Vorhanden- 
aein einrr fentrn L&ung von Ag in AgCl beim 
Pliotochlorid wird nun dnrin gvfuntlcn, daU dic Liis- 
lichkeit tles ApC'I durch die I3ildung einer festen 
Lijsiing ernicdrigt werden i i i i iU,  was durcli Messung 
der AK-Ionenkonzentriitionsket te nncliweisbnr wird. 

Die Untemucliung dcr I~ichtwirkung auf die 
Photochloride, und zwnr ituf clic durchscheinenden 
kolloiden Liisungen, wurde niisgedelint auf das An- 
klingen der 1'1iotoclilorid~rotentialc in Abhiingig- 
keit von der Zusammenwtziing:, auf d w  Al~klingcn, 
ferner auf den KinfluU dcr I,iclitstiirke, der Yarbe 
und dcr 'remperatur. Stntioniire Zustiinde werden 
dabei erst nacli nielirninligur lklichtung crreiclit, 
wohl infolge Formierung innerlialb des Kornes. Hei 
sehr haufiger Helichtung tritt Ermiidung ein, die 
durch Anpassung dea heliclitetcn Photochlorides an  
-. - . .. . - 

4 3 )  Z. physiknl. ('hc*ni. 77, 677. 
u) %. f. Kolloidc n, 210; 9. 22.  I)ic-st- Z. 24, 

46)  I'liot. Korrcnp. 191 I .  33, 182. 
4'3) Kolloitlclirm. k i h r f t  3, I .  I'liot. Korre- 

4 7 )  Z. physiknl. ('hriii. 77, 1. 

1 1 0 ,  1577 1940. 

spond. 1911, 403. 

die Farbe des Lichtes erkliirt wird48). wiihrend bei 
der Abklingung das Potential intermediar unter das- 
jenige der Rezugselektrode sinkt. 

E. B a u r 49) nimmt zur Erklarung der sich BUS 

S i c h 1 i n g s Versuchen ergebenden An- und Ab- 
klingungskurven der Pliotocliloride drei verschie- 
dene ProzeRse an: 1. Vorgnng der ,,Liclits~ugung" 
des AgCl in Pliotoclilorid, wodiircli daaselbe instabil 
wird; seine Loslichkeit und seino Zerfallnspannung 
wiiclint, sein elektrolytisches Potential (Ag ' belich- 
tetes AgCI) wird positiver. 2. Annulierender ProzeO, 
hentehend in der 1~arlranl)amiing. narli dcren Kin- 
tr i t t  day Licht kein Rciz mrlir int, wodurch dm 
Potcntial und dic damit verkniipften Zustnncls- 
eigenschaften aiif den Dunkelwert ziiriickfallrn. 
3. NcpativprozeU, dadiircli bedingt, daO auc.11 dcr 
Sillrergehalt des Photochloritls liclitempfindlich ist. 
Nimnit das ini Photoclilorid g r l o ~ t r  Sillwr rincn 
Liclitinlinlt nuf, so miiU e R  uncdler wrrdcn. - 
Diircli diesc drei i'orgiinge stellt sicli dw Liclit- 
gleichgewicht ein, dhq durcli die Keaktionsgeschwin- 
digkeiten d r r  einzelnen Teilprozesse hestimmt wird. 

T r i v c I 1 i 6 0 )  wiedcrliolt seine friilirren61) 
Betrachtungen, nach denen die Photochloridc i n  
Gegensatz vor allem zu den Anscliauungrn von 
R e i n d e r (siehe oben) Sutrhaloide darstcllen 
sollen. Es ist indcs schon aun rein chemisc~licn 
Crundcn knum anziinrlimrn, daU gcrade lreim Sil- 
lrcr eine dernrtige Mannigfnltigkcit von Si1l:erhalo- 
geniden exist.ieren konnte, wie sie von T r i v e 1 1 i 
vornusgenetzt wird, wenn aucli wiederum zugrpelicn 
ist, dnU in manchen Fnllen gerade und niir diirch 
photochemixrhr \Virkiingcn sonst iilierhniipt nivlit 
dnrutelllmrc Sulisttmzeii erhalten worden sind. 

I n  eincr nntlcren Arbeit62) leitet T r i v e 1 I i 
fiir die in dem Heaktionsscliema von S c 11 a t i  m53) 
nuftretenden Sulistnnzen &us den Diffrrrntinlglri- 
chungen d r r  clicniisclirn Kinetik dic Konzcnt ru- 
tionen nls Funktioncn der 7 ~ i t  at), \\ornun nirh 
Scliliisse nuf dx ICigrnt iimliclikeiten der Sclirviir- 
zungskurvrn irliotogralrliisclier Platten alrlciten 
Inusen. 

lline cinphende kritisrlic Stiidie iil:cr die his- 
hcriqen Arl)citen iilrer dic. ~rliotoclieniisclien i'w- 
giinpr in der nronisilberpelatine1)lntte von firinem 
crlrigen Stnntllrunkte aus giht 'r r i v e 1 I i 64)  im 
,. Jnlirliucli der Radioaktivitiit und E:lrktrotechnik." 

Drci einen \vcscntliclien Fortscliritt in unseren 
Krnntnissen iihcr den Meclinnismiis ~rliotocliciiii- 
scher Reaktioncn Iiedeutende Arlieiten von (* It r. 
\V i n t 11 e r Ss)  licliandeln die optinrlie Semil~ilinie- 
rung und dic Theorie der Farlm~einpfindliclikeit. 
Die Untcreucliting der rnit verscliiedenen gefiirlrtrn 
Korpcrn odcr lhrbstoffen sensil)ilierten E tl e r - 
sclien k u n g  lrri vcrschiedenen Verhiiltnis~en von 
Ammoniunioxalnt iind HgU2 crgab, daU die :\us- 

4 8 )  S. t i . :  l ~ i i ~ ~ ~ ~ o . ~ ' r i i i i i ~ ~ r ,  I'liotogr. Korrcsp. 

4 9 )  %. pliysikal. Clirm. 77, 58. 
5 " )  ('lirni. kVcckblnd H. 101; Chrni. Zrntralbl. 

5 1 )  Z. wisn. I'liotopr. n. 113. 
5 2 )  %. \viss. I'liotogr. 9, 18s. 
53) %. w i w  l'liotogr. 7. 41. 
54)  Jahrb.  der  Radioaktivitit usw. 8. 334. 
S b )  Z. wiw I'hotogr. 9, 205, 22!1; 10, 209. Dic.so 

l!kll, "0. 

1911, 1, 13*L 

z. 24, 918. 
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beutekurven (die ausgeschiedene Kalomelmenge 
aufgetragen als Funktion der HgC12-Konzentration) 
samtlich ein Minimum an derselben Stelle besitzen. 
Um die Frage nach dem lichtempfindlichen Bestand- 
teile der Lijsungen zu ermitteln, wurden nun nach 
der Methode der ,,I'rimarbelichtung" einer oder 
mehrere Bestandteile der Losungen vor ihrer Mi- 
schung getrennt belichtet. Es ergab sich so, dalj 
in einigen Fallen (Eosin, Erythrosin) der lichtemp- 
findliche oder durch Lichtwirkung erzeugte Kom- 
plex in dem Gemisch von HgCI, + Farbstoff an- 
zunehmen ist , \\ ahrend z. B. beim Cyanin und 
Acridin die Mischung von Farbstoff und Ammo- 
niumoxalat den lichternpfindlichen Restandteil ent- 
halt. In  anderen Fallen ist, eine Lichtenipfind- 
lichkeit nur in der fertigen Mischung aller drei He- 
standteile zu ermitteln. Auf ahnliche \?'eke lieu 
sich der Nachweis fiihren, dalj in mit Eosin sensi- 
bilisierten photographisclien Platten das bei der 
Exposition entsteliende latente Bild ein Eosinsilber- 
komplex ist. 

Speziell wird aus allen diesen Beobachtungen 
geschlossen, daB der eigentlich liclitempfindliche 
Bestandteil bei Oxydations- und Reduktionspro- 
zessen der oxydable Stoff ist, und dalj dementspre- 
chend die Farbenempfindlichkeit des Gemisches 
oder des Komplexes durch die Absorption des oxy- 
dablen Stoffes bestinimt ist. I n  diesem speziellen 
Falle lafit sich also der bekannte Satz von G r o t - 
t h u s , nach dem cine Lichtempfindlichkeit nur 
bei gleichzeitiger Absorption rorhanden ist, bei 
selektiv absorbierenden und gleichzeitig oxydablen 
Stoffen umkehren. 

Fur die einzelnen Vorgange stellt W i n t h e r 
eine auf elektronentlieoretisclier Grundlage be- 
ruhende Theorie auf. 

Die photochemischen Katalysatoren unter- 
sclieidet er als: 1. physikalische, 2. blassenwirkungs-, 
3. Oxydations- und 4. Reduktionssensibilisatoren. 

Geschichtliches uber die farbenenipfindliche 
Platte findet sich bei v. H ii b 156) .  

(Schlufi folgt.) 

Die Reindarstellung der Thorerde 
aus dem Monazitsand mit Hilfe der 

Unterphosphorsiiure. 
Von FRITZ WJIRTH. 

Mitteilung aus.dem anorg. chem. Institut der Kgl. 
technischen Hochschule zu Berlin. 

(Eingeg. 13./6. 1912.) 

Die Reindarstellung der Thorerde aus den 
Monazitsandlaugen beruht bekanntlich auf einer 
Kombination mehrerer Trennungsmethoden, da das 
Thorium von den seltenen Erden, sowie von der 
Phosphorsaure nur schwierig zu trennen ist. Ein 
groBer Fortschritt war es deshalb, als R. J. M e y e r 
und S p e  t e r l )  eine Methode ausarbeiteten, die es 
ermoglichte, das Thor aus den s a u r e  n AufschluB- 
laugen durch eine einzige Operation auszufallen. 

56) Phot. Korresp. 1911, 239. 
I )  Chem.-Ztg. 1910, 306. 

Nach dieser Methode wird das Thor mit Kaliumjodat 
im Uberschulj aus  stark salpetersaurer Liisung 
quantitativ geflillt, wahrend die jodsauren Salze der 
dreiwertigen Erden in Losung bleiben. Zweifellos 
erzielt man mit der Jodatmethode im Laboratorium 
ausgezeichnete Resultate; als Fabrikationsverfahren 
ist sie jedoch weniger geeignet, da die Kosten des 
Fallungsmittels ziemlich hohe sind. 

Zur Fallung und Trennung des Thors aus 
n e u  t r a l e r  Losung sind - abgesehen von 
Thiosulfat, Wasserstoffsuperoxyd - verschiedene 
organische Korper vorgeschlagen worden. Sie 
konnen hierbei deshalb nicht in Betracht kommen, 
da es sicli hier um s c h w e f e 1 s a u r e AufschluB- 
laugen handelt. Eine Neutralisation wurde das 
Ausfallen von Thorphosphat und Phosphaten der 
seltenen Erden zur Folge haben, und man mu13 da- 
her immer fur Anwesenheit von so vie1 Schwefel- 
saure sorgen, daB die Phosphate in Losung bleiben. 
Es ist aber falsch, beim Auslaugen des Monazit- 
sandaufschlusses mit einem g r o I3 e n UberschuB 
freier Schwefelsaure zu arbeiten, zumal die Sulfate 
des Thors und der seltenen Erden in starkeren 
Sauren immer schwerer loslich werdenz). Die zur 
Zuruckdrangung der Hydrolyse von Sulfaten notige 
Menge freier Saure ist immer vorhanden. 

Die von Floyd J. &I e t z g e r3) empfohlene 
Fumarsaure fallt das Thor nur aus neutraler Lo- 
sung vollstandig aus; auljerdem fallt Erbium mit. 
Auch die quantitative Trennung des Thors von den 
Erden mit m-Nitrobenzoesiiure4) ist nur in neutraler 
Losung ausfuhrbar. 

Bei meinen Versuchen, ein fur die Darstellung 
des Kunstseidegluh korpers brauchbares schwer- 
losliches Shlz der Thorerde zu findens), kam ich 
auch auf die phosphorsauren Salze, von denen be- 
sonders das u n t e r p h o s p h o r s a u r e Salz der 
Thorerde in Siiuren sehr schwer loslich sein soll. 
Nach K a u f f m a n n6) hat es die Formel Th(P20B) 
11  H 2 0 ,  ist amorph und in Wasser, Sauren und 
Alkalien unloslich7). Da nun die Subphosphate der 
dreiwertigen Erden in Sauren leicht loslich sind, 
kann dieses Salz zur vollkommenen Abscheidung 
und Trennung der Thorerde aus den sauren Laugen 
des Monazitsandaufschlusses benutzt werden*). Nur 
Titan und Zirkon werden mit ausgefallt, ihre Tren- 
nung von Thor bietet aber keine Schwierigkeit, und 
dann kommen diese Elemente bei Monazitsand- 
analysen weniger in Betracht, zumal Zirkon nicht 
mit aufgeschlossen wird. 

2)  F. W i r t h , Z. anorg. Chem. 1912, 76, 174 
3 )  J. Am. Chem. SOC. 24,901; Chem. Zentralbl 

4 )  A. N e  i s h ,  J. Am. Chem. SOC. 26, 780; 
Vgl. a. K o 1 b u. 

1902, 11, 1391. 

Chem. Zentralbl. 1904, 11, 848. 
A h  r 1 e , diese Z. 18, 92 (1905). 

5 )  Chem.-Ztg. 1911, 752. 
6 )  Dissertation, Rostock 1899. 
7)  Auch in Soda und Ammoniumoxalat ist es 

loslich. Aus der Ammoniumoxalatlosung fal l t  Salz- 
saure nahezu reines Oxalat. Beim Digerieren mit 
Oxalsaure wird es in Oxalat umgewandelt. 

*) Wahrend der Drucklegung dieser Arbeit 
erschien in der Chemiker-Zeitung Nr. 73 voni 
18. Juni 1912 eine Abhandlung von Dr. M. K o B, 
worin die von K a u f f m a n n (1. c.) beschriebene 
Unloslichkeit des Thoriumsubphosphats in Sauren 
als Reagenz auf Thorium empfohlen wird. 




